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Abstract of DE 19745664 (A1) 

Production of a granulate for purifying a fluid 
especially ground water (13) containing arsenic 
involves using a granulate (12) made of a mixture of 
a slow-reacting substrate substance {1 ) especially 
sand (3) containing approximately 30 wt% iron 
powder The sand grain size is 0.5-2 mm diameter, 
while the iron powder (3) grains are less than 60 
microns. The mixture is fired with the addition of 2- 
5% carbon powder (7) or fine sawdust to granulate 
in the absence of oxygen. An Independent claim is 
included for the water treatment process in which 
water is passed through a reactor (18) into which 
oxygen is admitted, and filled with the above 
granulate (12). The water residence time within the 
reactor is between 0.5 and 1,5 hr. 
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Die folgenden Ang»ben «tind den vom Anmeider eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44-PatG tst gestelft 

(3) Verfahren zur Reinigung ernes arsenhattigen Fiuides, Granulat und Hersteltungsverfahren des Granulates 

{§) Ein Granulat (12) zur Reinigung eines arsenhaitigen 
Flyides, insbesondere von arsenhaStigem Grundwasser 
(13}, wird dadurch hergestellt, daftein Gemtsch auseiner 
Tragersubstanz (1), die kornig ausgebildet und reaktions- 
trage 1st, und bis 30 Qew,-% Eisenpulver (3) hergesteUt 
wird und anschHeftend das Gemisch unter AusscMuB von 
Sauerstoff zu Granulat {12} gebrannt wird, 
Bei dem Verfahren zur Reinigung eines arsenhaitigen 
Flu ides (12), insbesondere von arsenhaltigern Grundwas- 
ser, wird das Fluid durch einen Reaktor geieitel, der mit 
dem Granulat 02} gefulit ist 
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Die Erfindung beschaftigl sich mil einem Verfahren zur 
Reinigung eines arsenhaltigen Fluides, insbesondere von ar- 
senhaltigem Grcmdwasser, und einern Herstellungsverfah- 
ren eines Granulai.es zur Verwendung in dem Verfahren. 

Arsen kornnttin der Natur sowohliri amonischer Form als 
MetaUarsenid, wie auch in kationiscner Form als Arsensul- 
fid bzw. Arsenoxid vor. 

Neben dem natiirlicben Vorkommen werdeo Boden, und 
damit auch das Grundwasser, mit arsenhaltigen Abfallen 
verschmum. 

Arsen isi bei unkoniroiiierter Einnahme - fur den Men- 
schen schiidhch. 

Zur Gewinnung von Trink-, Brauch- oder Heilwassern 
wird bekanmiich das Grundwasser geforderL Da dieses, wie 
oben erlauteru ieilweise arsenhaltig ist, muB es vor demGe- 
branch durch geeigneic MaBnahmcn von dem Arsen befreii 
werden. 

In besonders hciustelen Gcgenden wurden bereits Brun- 
nen auigrund /.u hoher Arsongehaite geschlossem 

Es ist bekannu minds einer Umkehrosmose mit Arsen 
belastetcs Wasser /.u reinigen. Das Verfahren arbeitet durch- 
aus zufriedensidlcnd. hertotigl jedoch einen erheblichen 
teehnischen Aui'wand. 

Aus der DF 43 20 003 Al ist em Verfahren zur Entfer- 
nung von gel ostein Arsen mine Is festem Eisenhydroxid bei 
einer Wasserreinigung bekannl. Dafur wird festes Eisen-IH- 
Hydroxid hcrgesielli und in suspendiener oder granuherter 
Form in einem Suspensionsreaklor oder Festbett adsorber 
eingesetzt. Das arsenhahigc Rohwasser wird, falls AS (HI) 
enthalten isU oxidicn. AnsehMcBend erfolgt uber einen be- 
stiranuen Zeiiraum ein Kontaki mil. dem Eisen-HI-Hydro- 
xid, an welches sich das Arsen bindet, 

Bei dieseni bekanmen Verfahren wird mithin das Eisen- 
hydroxid teehnisch ersi hergesteUi und anschlieBend mil 
dem arsenhaltigen Wasser in Kontakt gebracht. Das Verfah- 
ren ist einfach und liefert gute Ergebnisse. 

Der vorliegenden Erfindung liegt das Problem zugrunde, 
das bekanme Verfahren weiTer zu vereinfachen und ein Gra- 
nular zur Verfugung zu stellen, welches preiswert berstellbar 
und hochwirksam ist. 

Das Problem betreffend einem Herstellungsverfahren fur 
das Granulat wird durch die Merkmale des Anspruches 1 ge- 
16s t, betreffend dem Granulat durch die Merkmale des An- 
spruches 7 und betreffend dem Verfahren durch die Merk- 
male. des Anspruches 8. 

Die XJnteranspruche zeigen zweckmaiMge Ausgestal tun- 
gen auf. 

Zur Herstellung des Granulates wird eine Tragersubstanz 
mil Eisenpulver vermisebt. Die Tragersubstanz ist kornig 
ausgebildet und reaktionstrage, Unter "reakuonstrage" wird 
vorliegend verstanden, daB die Tragersubstanz den Verfah- 
rensprozeB, wie er spater noch beschrieben wird, nicht oder 
nur geringfugig nachteiLig beeinfluBt- Die Menge des Eisen- 55 
pulvers in dem Gemisch betragt bis zu 30Gew.-%. Als be- 
sonders vorteilhaft. hat, sich eine Menge vom 25 Gew,-% 
herausgestellt 

Nacb dem Vermengen des Gemisches wird dieses zu dem 
Granulat gebrannt. 

Der Brennvorgang erfolgt. unter AusschluB von Sauer- 
stoff, es wird also sichergestellt, daB in einer Brennkammer 
kerne SauerstofTzufuhr erfolgt Dadurch wird ein Verbren- 
nen des Eisenpulvers verhindert 

Das Granulat kann zur Rcinigung cincs arscnhaltigcm 
Fluid, insbesondere von arsenhaltigem Grundwasser, einge- 
setzt werden und kennzeichnet. sich dadurch, daB es ge- 
brannt ist und als Grundsubstanz die kornig ausgebildete, re- 



aktionstrage Tragersubstanz and Eisenpulver aufweist. 

Zur Durchfuhrurj.i:. • Verfahrens wird das belastete 
Fluid durch einen Rciir: geleitet, der mit dem Granulat ge- 
funt ist. Als "Reaktor kann ein beliebiger BehalTer Verwen- 
dung finden, der einen entsprechenden Ein- und AuslaB auf- 
weist. 

Bei der Durcbleitung des arsenhaltigen Fluides verrostet. 
das Eisenpulver. Durch geiosten SauerstotT werden freige- 
setzte Eisen-Monen zu Eisen-HI-Ionen aufoxidiert. und bil- 
den mit den Arsen- V-Anionen schwerlosliches Eisenarse- 
nat, welches sich am bzw. im Granulat festsetzt Uberschiis- 
sige Eisen-EI-Ionen bilden nach bydrolytischer Spaltung 
des Fluides Eisenhydroxid, also Rost Der Rost. lagert sich 
fein verteilt im bxw. am Granulat ab und bindet. das Arsen in 
dem Fluid adsorpiiv. 

Falls das Fluid keinen oder zu wenig Sauerstoff flir den 
OxidationsprozeB aufweisen sollte, kann eine Sauerstoff- 
zugabc crfolgc-n. 

Gegenuber dem Stand der Technik wird die wirksame 
20 Komponente Rost in dem Granulat selber gebildet, indem 
Eisenpulver eingesetzt wird, welches in beliebigen Mengen 
kostengiinstig zu erwerben ist. Dies senkt die Hersteliungs- 
kosten erheblich. 

Trotz geringem rechnischem Aufwand fur die Durchfuh- 
rung des Verfahrens ist die Wirksamkeit uberraschender- 
weise extrem gut. Das mit diesem Verfahren behandelte 
Fluid weist einen Arsengehalt. auf, der mit der heutigen 
MeStechnik nicht. mehr nachweisbar ist der also weniger als 
2 ug/1 betragt. 

Das Verfahren eignet sich sowohl fur einen groBreehni- 
schen Einsatz, aLs auch fur einen Einsatz im privaten Be- 
reich, beispielsweise fur eine private Wasseraufbereimng. 

Als Tragersubstanz kann Sand vorgesehen sein. Diese 
Tragersubstanz ist einerseits, wie gefordert, reaktionstrage 
und anderseiLs kosiengunsdg beschaffbar. 

Der mittlere Komdurchmesser der Tragersubstanz kann 
zwischen 0,5 mm und 2 mm betragem Wichtig ist, daB das 
KorngroBenspektrum relativ eng begrenzt ist. Dadurch wird 
eine gleichmaBige Durchstromung des Granulates stcherge- 
stellt. 

Die KorngroBe des Eisenpulvers kann kleiner 60 um be- 
tragen, so daB das Eisenpulver feinkdrnig ausgebildet. ist 
und genugend Eisen-Ionen zur Bindung des Arsens vorlie- 

Dem Gemisch kann 2% bis 5% Kohlenpulver oder teines 
Holzmehl beigemengt werden. Durch das Brennen des Ge- 
misches unter Zugabe von Kohlenpulver bzw. Hoizstaub 
wird dem Eisenpulver eingelagerter Sauerstoff entzogem 
Dadurch ist ermogiicht, ein handelsiibliches, kostengunsti- 
ges Eisenpulver zu verwenden. WeiLerhin reagiert dieses Ei- 
senpulver aufgnmd dieser Behandlung kontrolliert, verro- 
stet also iangsam^ 

Zur Reinigung des Fluides wird diese, wie es bereits oben 
beschrieben ist, durch den Reaktor geleitet. Dazu sollte die 
GroBe des Reaktors, die Menge des Granulates in dem Re- 
aktor und die Menge des eingeleiteten Fluides der an aufein- 
ander abgestimmt seim daB die Kont^ktzeit des Fluides mit 
dem GranuLat zwischen 0,5 h und 1,5 h betragt. Eine Ver- 
weildauer von ca. 1 h hat sich als besonders vorteilhaft her- 
ausgestellt. 

Die Erfindung wird anhand eines Ausfuhrungsbeispiels 
welter erlautert, 

Es zeigen, jeweils in stark schematisierter Darstellung, 
Fig, 1 Verfahrensschritte zur Herstellung eines Granula- 
tes und 

Fig. 2 Verfahrensschritte zur Reinigung von arsenhalti- 
gem Grundwasser. 

In der Fi#. 1 ist. eine Tragersubstanz 1 dargestellt, die als 
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Sand 2 ausgebildet ist, Die KorngroBe des Sandes 2 betragt 
zwischen 0,5 mm und 5 mm. Der Sand 2 wird mil Eisenpul- 
ver 3 gemaB den Tfeilen 4 und 5 in einen Behaher 6 ver- 
bracht "Das Verhaltnis vom Sand 2 zu dem Eisenpulver 3 be- 
tragt 30 Gew.-%. 

Zu dem Gemisch wird 3% Kohiepulver 7 gegeben und 
diese Gemisch mittels eines Mischers 8, wie es durch einen 
Pfeil 9 angedeutet ist, vermengt. 

Das Gemisch wird anschlieBend einem Brennofen 10 zu- 
gefiihrt (Pfeil 11), wo es unter AusschluB von Saner stoff zu 
einem Granulat 12 gebrannt. wird. 

Die Fig. 2 zeigt ein Verfahren zur Reinigung von arsem 
baltigem Grundwasser 13. Das Grundwasser 13 wird mittels 
einer Pumpe 14 uber Leitungen IS, 16 einem EinlaB 17 ei- 
nes Reaktors 18, der mit dem Granulat 12 ge-fuUt. ist, zuge- 
fuhrt Der EinlaB 17 befindet sich im Bereich einer Unter- 
seite 19 des Reaktors 18 und mQndet in einem durch die Un- 
tcrscitc 19 und cincm Sicb 20 gcbildct.cn Frciraura 21, 

Ein zweiier Freiraum 22 ist. an einer Oberseite 23 des Re- 
aktors 18 gebildet. und durch die Oberseite 23 und einem 20 
zweiten Sieb 24 begrenzt, 

Zwischen den Sieben 20 und 24 ist das Granulat 12 ange- 
ordnet. 

Das Grundwasser 13 wird nach einem Durchlaufen des 
Reaklors 18 uber einen Auslafi 25, der in dem zweiten Frei- 25 
raum 22 miindet, entnommen, wie es durch den Pfeil 26 an- 
gedeutet ist 

Nach der Forderung des Grundwassers 13 mittels der 
Pumpe 14 gelangt dieses in den Reaktor 18, in der cine Ver- 
weildauer von ca. 1 h gegeben ist. Das Grundwasser 13 lost 30 
geringe Mengen Eisen auf und der in dem Grundwasser 13 
geloste Sauerstoff bewirkt sine Oxidation des gelosten Ei- 
sens zu Eisen-IH-Ioneti. Daraufhin bildet sich Eisen arsenal, 
welches schwerloslich ist. und sich in dem Granulat 12 fest- 
setzL Uberschussige Eisen-IEI-Ionen bilden nach bydrolyti- 
scher Spaltung des Grundwassers 13 Eisenhydroxid, wel- 
ches sich fein verteiit in dem Granulat 12 ablagert. Das Ei- 
senhydroxid seinerseits bindet, das sich im Grundwasser 13 
benndliche Arsen adsorptiv. Nach ca, 1 h ist der Vorgang be- 
endel. und das Grundwasser 13 von dem Arsen befreit. Das 
gereinigte Grundwasser 13 wird uber den AuslaB 25 dem 
Reaktor 18 entnommen. 

Nach AbLauf der Standzeit des Granulates 12 kann dieses 
entnommen, mittels einer Trommel gereinigt, ausgesiebr 
und wiederverwendet. werden. Dadurch werden die mit. Ar- 
sen beiasteten Reststoffc reduziert. 
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Bezugszeicheniiste 



1 Tragersubstanz 

2 Sand 

3 Eisenpulver 

4 Pfeil 

5 Pfeii 

6 Behalter 

7 Kohiepulver 

8 Mischer 

9 Pfeil 

10 Brennofen 

11 Pfeii 

12 Granulat 

13 Grundwasser 

14 Pumpe 

15 Leitung 

16 Lcitung 

17 EinlaB 

18 Reaktor 

19 Unterseite 
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Patent anspriiche 



1. Herstellungs verfahren eines Granulates (12) zur 
Reinigung eines arsenhaltigen Fluides, insbesondere 
von arsenhaitigem Grundwasser (13), bei dem 

a) ein Gemisch aus 

- einer Tragersubstanz (1), 

- die kornig ausgebildet und 

- reaktionstrage ist und 

- Eisenpulver (3) bis 30 Gcw-% hergcstclll 
wird und anschlieBend 

b) das Gemisch zu Granulat (12) gebrannt wird. 

c) wobei der Brennvorgang unter AusschluB von 
SauerstofT erfolgt. 

2. Herstellungs verfahren nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Tragersubstanz (1) Sand (2) 
vorgesehen ist. 

3. Herstellungs verfahren nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnel, daB die Tragersubstanz (1) ei- 
nen mitxleren Korndurchmesser von 0,5 mm bis 2 mm 
aufweist 

4. Plerstellungs verfahren nach einem oder ntehreren 
der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB 
die KomgroBe des Eisenpulvers (3) kleiner 60 urn be- 
tragt. 

5. Herstellungs verfahren nach einem oder mehreren 
der Anspruehe 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB 
dem Gemisch 2% bis 5% Kohlenpulver (7) oder f eines 
Holzmehl vor dem Brennvorgang zugegeben wird. 

6. Granulat (12) zur Reinigung eines arsenhamgen 
Fluides, insbesondere von arsenhaitigem Grundwasser 
(13), welches 

- gebrannt ist und als Grundsubstanz 

- eine koraig ausgebildete, reaktionsirage Tra- 
gersubstanz (1) und 

- Eisenpulver (3) aufweist. 

7. Verf ahren zur Reinigung eines arsenhamgen Flui- 
des (12), insbesondere von arsenhaitigem Grundwasser 
(13), mil. foigenden Verfahrensschritten: 

- das Fluid wird durch einen Reaktor (18) gelei- 
tet 

- der nut einem Granulat. (12) gemaB Anspruch 6 
gefullt ist 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
neU daB eine Sauerstoffzugabe in den Reaktor (18) er- 
folgt, 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Qxm^ des Reaktors (18) , die- Menge 
des Granulates (12) und die Menge des eingeleiteten 
Fluides derail aufeinander abgestimmt sind, dafi die 
Koritaktzeif des Fluides mit dem Granulat (12) zwi- 
schen 0,5 b und IJ5 h betragt. 
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